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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Bis-a-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren 

@ Die Erfindung betrifft neue Bfs-o-aminophenole und 
o-Amino-phenolcarbonsauren folgender Struktur: 
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A 1 -A 3 



NHz 
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H2N A' -A 3 A* -A 7 

dabei gilt Folgendes: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH3, CF^ 
OCH3 oder OCF3; 

T ist ein aromatischer oder heterocyclischer Rest. 
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Beschreibung 



|0O0l | Die Erftndung betrirft neue Bis-o-uminophenole und o-Aminophenolcurbonsauren sowie ein Vert'ahren zu do- 
ren HersteUung. 

5 [0002] Bis-o-aminophenole und o-A minophenolcarbonsauren werden insbesondere zur HersteUung von hoch tempera- 
ture labile n Polymeren, wie Polybenzoxazolen (PBO) bzw. deren Vorstufen, sowie zur HersteUung von Hydroxy poly imi- 
den benotigt (siehe dazu beispielsweise EP-PS 0 264 673 und EP-PS 0 300 326). PBOVorstufen konnen in der Wetse 
hergestellt werden. dass ein Dicarbonsaurechlorid mit einem 3is-o-aminophenol umgesetzt wird. Wuhrend aber wegen 
der Vlelfait industrieller Einsatzmbglichkeiten zahlreiche Dicarbonsauren bzw. deren Chloride verfugbar sind. gibi es 
10 vergleichsweise wenige Bis-o-arninophenole. AuBerdem beeinflusst die Art des eingesetzten Aminophenols in starkem 
MaBe das Eigenschaftsspektrum des daniit hergestellten Polymers. So werden nicht nur das thermische, elektrische und 
mechanische Verhalten. sondem auch die LosLichkeit und die Hydrolysestabilitat sowie zahlreiche we here Eigenschaften 
des Polymers durch das bei der HersteUung verwendete Aminophenol stark beeinflusst. 

[0003] PBOVorstufen konnen in Form einer photosensitiven Zusammensetzung kostengiinsdg auf direktem Weg, 
15 d. h. ohne einen Hilfsresist, strukturiert werden. Im Vergleich mit anderen direkt photostrukturierbaren Dieiektrika. wie 
Polyimid (PI) und Benzocyclobuten (BCB). bieten PBOVorstufen den Vorteil der positiven Strukturierbarkeit und der 
wassrig-alkalischen Entwickiung (siehe EP-PS 0 023 662 und EP-PS 0 264 678). Hierzu mussen die verwendeten PBO 
Vorstufen bei der Belichtungswellenlange weitgehend transparent und im - vorzugsweise rnetallionenfreien - Entwick- 
ler ausreichend loslich sein. Wie die Polylmide haben auch Polybenzoxazole den groBen Vorteil, dass sie - im Vergleich 
20 zurn cyclisienen Endprodukt - als gut losliche Vorstufe auf ein Substrat aufgebracht und anschlieBend auf dem Substrat 
cycLisiert werden konnen, wobei die Losliehkek und damit die Sensibilitat gegenuber Losemitteln and anderen Prozes- 
schemikalien stark abnimmt. 

[0004] Fur den Einsatz von Polybenzoxazolen in der Mikrcelektronik. insbesondere als Dielektrikum zwischen zwei 
MetaUebenen, beispielweise bei Multi-Chip-Vlodulen sowie Speicher- und Logikchips, cder als PurTerschicht ("Burfer- 

25 coat") zwischen dem Chip und seinem Gehiiuse, sind gute elektrische. mechanische und thermische Eigenschaften erfor- 
derlich. Beim Einsatz von Polymeren der genannten .Art als Dielektrikum zwischen metallischen Leiterbahnen ist es sehr 
wichtig, dass das Metali bei erhohter Temperatun d. h. bei einer Temperatur > 300°C, nicht durch das Dielektrikum dif- 
fundiert. Viele Metalle. insbesondere Aluminium, das derzeit am meisten verwendete Metali, diffundieren aber bei ho- 
hen Ternperaturen durch das Dielektrikum. A us diesem Grunde wird das Metali mit einer Sperrschicht. be i spiels we ise 

30 aus Titannitrid oder einer Kombi nation von Titan und Titannitrid, versehen, welche die Diffusion des Metails in das Di- 
elektrikum verhindert. Die Verwendung einer zusatziichen Schicht ertcrdert jedoch einen deutlich hcheren Kosten- und 
auch Zeitaufwand. 

[0005] Bislang mahgelt es an geeigneren Bis-o-aminophenolen und c-Aminophenolcarbonsauren zur HersteUung von 
Polvmeren, welche die stark gestieeenen Anforderunaen in der Mikrcelektronik erfiillen. Vergleichbare Vfonotnere sind 
35 beispieisweise aus EP-OS 0 110 420, EP-OS 0 317 942, EP-OS 0 905 123 und EP-OS 0 906 903 bekannt. Hinweise auf 
die Diffusion von Metallen in den daraus hergestellten Polymeren nach der Cyclisierung auf einem Substrat gibt es aber 
nicht (siehe: EP-PS 0 264 67S und EP-OS 0 317 942). 

[0006] Aufgabe der Ertindung ist es, Bis-o-aininophenole und o-Aininophenolcarbonsauren bereitzustellen. die zur 
HersteUung von Polymeren geeigner sind. weiche die stark gestiegenen Anforderungen der Mikroelektronik erfiillen. 
40 Diese Mcnomere sclien insbesondere die HersteUung gut loslicher Polymer- Vorstufen ermoglichen. die nach der Cycli- 
sierung auf einem Substrat Polybenzoxazole mit hoher Temperaturstabilitat und vor allem deutlich reduzierter Meralldi re- 
fusion ergeben. 

[0007] Dies wird erfindungsgemaB durch Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsiiuren folgender Srruktur 
erreicht: 



45 




50 



und 



dabei gilt Folgendes: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH3, CF 3 , OCH3 oder OCF 3 ; 
55 T ist einer der folgenden Reste: 



60 




A - A 1 



10 



65 wobei A s bis A 21 - unabhangig voneinander - H, F, CH3, CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 sind; 
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x Oder * 

wobei X die Bedeutung CH 2 , CF : , C(CH 3 )2, C(CF 3 ) 2 , C(OCH 3 ) 2 . C(OCF 3 ) : . (.'(CHjXCsHs). C(C«Hs>2. O, N-H. N-CHj 
oder N-C6H 5 hat: 




oder 



mit M = 



-o- 




-0-0 




oder 



wobei Qjeweils C-H. C-F. C-CH3, C-CF 3 , C-OCH3, C-OCF3 oder N 1st: 

T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der folgenden Reste sein: 
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15 
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wobei Q wie vorstehend deriniert ist. mindestens ein Q die Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro Ring vor- 
handea sein diirfen. 



[0008] Die Charakterisierung "A 1 -A 3 ", M A 4 -A 7 \ "A 3 -A l0 '\ "A u -A 14 -, "A l5 -A 17 " und "A I8 -A 21 " in den Strukturfor- 
meln bedeutet, dass die Phenylgruppen bzw. die cvclischen Gruppierungen Reste A 1 , A" und A 3 bzw. A 4 , A 5 , A 6 und A 7 
bzw. A 8 , A 9 und A 10 bzw. A ! \ A 1 * A 13 und A !a bzw. A 15 , A 16 und A 17 bzw. A 18 , A 19 , A 20 und A 21 aufvveisen. 
[0009] Bei den neuen Verbindungen ist offensichtiich die spezielle Struktur fur die gute Loslichkeit and die gute Sperr- 
wirkung gegen Metalldiffusion der daintt hengestellten Polymer- Vorstufen verantwortlich. Dielektrika, die aus derartigen 
Polybenzoxazol-Vorstufen hergesteilt werden, zeigen insbesondere eine deutlich veningene Aluminiumdiffuston. Da- 
durch wird eine zusatzliche Sperrschicht uberflussig. 

[0010] Die Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren werden in der Weise hergesteilt, dass zunachst eine 
Dihydroxyverbindung (1) miteinem haiogenierten o-Nitro-phenoI-Derivai (2) umgesetzt wird. Die Umsetzung ertblgt in 
einem Losemittei bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base. 

[0011] Bei der HerstelLung von Bis-o-aminophenolen werden die Edukte (1) und (2) im Molverhaltnis von etwa 1 : 2 
eingesetzt, wobei die Umsetzung folgendermaBen veriauft: 



ho-t-oh + z 




A 1 - A 3 A 1 - A 3 



OR 
NO-, 



45 



(1) 



(2) 



(3) 



40 [0012] Bei der Hersteliung von o- Aminophenolcarbonsauren werden die Edukte (1) und (2) etwa im uquimolaren Ver- 
haltnis eingesetzt, wobei die Umsetzung folgendermaBen veriauft: 

^OR RO„ 

HO— T-OH 



V7 N ° 2 




O-T-OH 



so 



55 



60 



(1) (2) (4) 

[0013] Das Reaktionsprodukt (4) wird darin mit einem haiogenierten Benzolcarbonsaureester (5) umgesetzt, und zwar 
in einern Losemittei bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base. Dabei findet folgende Reakuon 
statu 



A 1 - A 3 




COOR 



(4; 



(5) 



(6) 



[0014] Die Reaktionsprodukte (3) und (6) werden dann einer Reduktion und einer Spalrung unienvorfen, die Reakli- 
65 onsprcdukte (6) femer einer Hydrolyse. Dabei laufen folgende Reaktionen ab, wobei als Endprodukte Bis-o-arainophe- 
nole (7) bzw. o-Aminophenolcarbonsauren (8) gebildet werden: 
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OR HO./\ 
NO 



A 1 - A 3 



(3) 



1 0-T-0-fQ_ 



A - A' 



OH 




(7) 



10 



.Q^°- T -°iyj 

A 3 >- A 7 



COOR HO 




A 1 - A 3 




COOH 



(6) (8) 

[0015] Die Reduktion der Nitroverbindungen (31 und (6) kann beispielsweise durch Hydrierung mil Wasserstoff nn 
Palladium/Aktivkohle (Pd/C) durchgetuhn wetden. Es sind aber prinzipiell alle Verfahren geeignet, die sich rur die Re- 
duktion der Nitrogruppe zur Arninogruppe eignen. 

[0016] Zur Spaltung der RO-Gruppe bei den Verbindungen (3) und (6) kann beispielsweise Triftuoressigsaure oder Ti- 
tan tetrach I orid eingesetzt vverden. Die Hydrolyse der Estergruppe bei den Verbindungen (6) kann beispielsweise mil Ka- 
liumhydroxid erfolgen. 

[0017] Die Reduktion und die Spaltung sowie die Hydrolyse konnen in gerrenmen Verfahrensschritten durchgefuhrt 
werden: die Reihenfolge der Verfahrensschritte ist dabei beliebig. Vorteilhaft erfolgen die Reaktionen, d. h. Reduktion 
und Spaltung bzw. Reduktion. Spaltung und Hydrolyse, jedoch gleichzeitig. d. h. zusammen. Dies geschieht vorzugs- 
weise durch eine Hydrierung mit Wasserstoff an Pd/C. 

[0018] Als Base dient vorzugsweise ein Carbonat oder Hydrogencarbonat eines Alkali- oder Erdalkali me talis, wie Na- 
triumcarbonat (Na 2 C0 3 ) oder Xaliumcarbonat (K : CO : .). Vorteilhaft kann aber auch eine organische Base mit einern ter- 
tiaren N-Atom Verwendung ftnden. beispielsweise Triethylamin oder Pyridin. 

[0019] In den vorstehend angefuhrten Formeln bedeutet Z ein Halogenatom. insbesondere Fluor. R ist einer der folgen- 
den Reste: Alkvl. AlkoxyalkyL Alkenyi. Alkoxyalkenyl, Alkinyl oder Alkoxyalkinyl mitjeweils maximal 6 C-Atomen. 
Phenyl. Phenacyi, Benzyl und Benzylalkyl. 3enzylalkenyl, Benzyloxyalkyl. BenzyloxyalkenyL Benzylalkcxyalkyl oder 
BenzVlalkoxy alkenyi mitjeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen. Vorzugsweise hat die Gruppe R folgende Bedeu- 
tung: Alkyl, Alkoxyalkyl, Phenyl oder Benzyl. 

[0020] Die aus den Bis-o-aminophenolen und o-Aminophenolcarbonsauren nach der Erfindung hergestellten Polymer- 
Vorstufen sind in vielen organischen Lbsemitteln, wie Aceton. Ethyllactat, N-Methylpyrrolidon, Diethylenglykolrnono- 
bzw. -diethylether, Cyclohexanon und -f-Butyrol acton, sowie in metallionenfreien wassrig-alkalischen Entwicklern gut 
loslich. Sie sind deshalb als Basispolymer fur positiv photostrukturierbare und wassrig-alkalisch entwickelbare Dielek- 
trika gut geeignet. Die Vorstufen konnen mittels Schleudertechnik problemlos auf Substrate, wie Silizium wafer, aufge- 
bracht werden, sie bilden gleichmafiige Filme und lassen sich auf dem Substrat gut cyclisieren. Ein besonderer \brteil 
der aus den Bis-o-aminophenolen und o-Aminophenolcarbonsauren hergestellten Vorstufen ist die im Vergleich zu be- 
kannten Vorstufen deutiich reduzrerte MetalldirTusioa. 

[0021] Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soQ die Erfindung noch naher erlautert werden. 

Beispiel 1 

Hersteilung von 9.9-Bis{4-[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-fluoren 
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[0022] 100,0 g 9,9-Bis(4-hydroxy-phenyl)-rluoren (0,285 mol) und 142.5 g 3-Ruor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
(0,576 mol) werden in 1050 ml Dime thy I form a mid geidst. Anschliefiend wird mit 200.0 g KjCCh (1,447 mol) versetzt 
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und untcr siandigern Ruhren 3 h auf l35 e C erhitzt. Nach Beendigung der Reakrion wird auf Rauimempcratur ubgekuhlt 
und die MLschung unicr Ruhren in 2,5 I Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende gelbe FeststotT wird uber einen Buch- 
nertrichter abrtltrien. je einntal rait verdunntem Eisessig und Wusser gewaschen und anschlieGend in cinem Vakuum- 
schrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 
5 [0023] Zur Remigung wird das Rohprcdukt in der Siedehuze in 300 ml Telrahydrofuran gelost und mil 800 ml Petro- 
leumbenzin (Siedebereich 60 bis 30°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 12 h bei 4°C gelagert, anschlieGend wird uber 
einen Buchnertrichter abfiitriert und der weiBe Feststoff im Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrock- 
net; Ausbeute: 211,0 g. 

!0 Charakterisierung 

- Massenspekirurn: Molektilpeak bei 804 

- Elementaranaiyse: 

Theoretischer Werr (in %): C 76,1: H4,5; N 3,5; 
15 Gemessener Wen (in %): C 76,1: H 4,4; N 3,5. 

Beispiel 2 

Herstellung von 9,9-Bis{4-[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-phenyl}-fiuoren 




[0024] 70,0 2 des entsprechend Beispiel 1 hergesteilten 9,9-Bis{4-[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyL}-fluoren 
(0,087 niol) werden in 700 ml Telrahydrofuran gelost, die Losung wird mil 7.0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und 
35 die Suspension in einem Autoklaven'bei Raumtemperatur mil WasserstorT bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Re- 
aktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber einen Buchnertrichter abfiitriert. Von der dabei erhaltenen 
roten Lbsung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemittel vollstandig entfemt. 

[0025] Zur Reinigung wird das orangefarbene Rohprodukt in der Siedehitze in 500 mi Tetrahydrofuran gelost und mit 
150 ml Petroleumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 12 h bei 4°C gelagert, anschlie- 
40 Bend wird uber einen Buchnertrichter abfiitriert und der schwach gelbe Feststoflf in einem Vakuumschrank unter Sdck- 
stoff bei 50°C7 50 mbar getrocknet; Ausbeute: 47.2 g. 

Charakterisierung 



45 - Massenspektrum: Molektilpeak bei 564 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 78,7: H 5,0; N 5,0; 
Gemessener Wert (in <7c): C 78,6: H 5,1; N 5,1. 

50 Beispiel 3 

Herstellung von 9-{4-[(3-Benzyloxy^nitro>phenoxy>phenyl}-9-(4-hydroxy-phenyl)-fluoren 




65 [00261 50.0 g 9,9-Bis(4-hydroxy-pbenyl>fluoren (0,143 moi) und 35.28 g 3-Ruor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
(0 143" mol) werden in 550 mi Dimethvlformamid gelost AnschlieBend wird mit 100,0 g K2CO5 (0,724 mol) versetzt 
und unier standigem Ruhren 5 h auf 120°C erhitzt. Nach Beendigung der Reakuon wird auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und die Mischung unter Ruhren in 1 ,0 1 Eiswasser gegossen. Der dabei ausfallende gelbe Feststoff wird uber einen Buch- 
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nertrichier abhltriert, je einmul mil verdunniein Eisessig und Wasser gewaschen unci anschlieiiend in einein Vakuum- 
schrank unter StickstorT bei 50°CV50 mbar gctrocknec. 

[0027] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgi entsprechend Beispiel I mit 350 ml Tetrahy- 
droturan und 350 ml petroleumbenzin: Ausbeute: 73.51 g. 

Charakterisierung 

- Vlassenspektrum: Molekiilpeak bei 577 

- Elemeniaranalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 79,0: H4.7; N 2,4; 
Gemessener Wert (in %): C 78.3: H 4,7: N 2,4. 

BeispieL 4 

Herstellung von 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy 

phenyl }-rluoren 




[002SJ 50.0 g des entsprechend Beispiel 3 hergestellten 9-{4-[(3-Ben2yloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-(4-hy- 
droxy-phenyl)-fluoren (0.0866 mol) und 25. S3 g 4~Rucr-3-trifluormethyibenzoesaurebenzylester (0,0866 moi) werden 
in 400 ml Dimethvlfcrmaniid gelost. AnschlieBend wird mit 31,40 g K 3 C0 3 (0,2272 mol) versetzt und unter standigem 
Ruhren 3 h auf 135°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, die Mischung liber 
ein Faltenfiiter abfitriert und rn 1 I Wasser gegossen: dann wird 3 mal mit insgesamt 600 ml Essigester extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden noch 2 rnal mit Wasser gewaschem und die erhaltene farblose Losung wird am 
Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingedampft; dabei wird ein weiBerTeststoff erhalten. 

[00291 Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgt entsprechend Beispiel I mit 350 mi Tetrahy- 
droturan und 350 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 68,64 g. 



Charakterisierung 



- Massenspektrum: Molekulpeak bei S55 

- Elernentaranalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 74,4; H 4,2; N 1,6; 
Gemessener Wert (in %): C 74,5; H 4,2; N 1 ? 6. 

Beispiel 5 

Herstellung von 9-{4-[(4-AmincK3-hydroxy)-ph^ 

fluoren 




[0030] 50,0 g des entsprechend Beispiel 4 hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy^nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-{4-[(..tn 
fluormethyi-4-benzvlcarboxy>phenoxy]-phenyl} -fluoren (0,058 mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Lo- 
sung wird rr.it 5,0 g Palladium auf Akti vkohle versetzt und die Suspension in einem Autokiaven bei Raumtemperatur mi 
Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber ei 
nen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen heUbraunen Losung wird mittels eines Rotations verdampfer 
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das Ldsemittel vollstiindig entfernt. 

[0031] Die Reinigung des Rohproduktes durch Unikrisiallisieren erfoigt entsprechend Beispicl 2 rnit 350 mi Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin: Ausbeute: 35.2 g. 

5 Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekulpeak bei 645 

- Elementaranalyse: 

Theoretischer Wen (in %): C 716: H4,1;N 2,2; 
10 Gemessener Wert (in %): C 72.7; H 4.1: N 2,1. 

Beispiel 6 

Herstcllung von 4,7-Bis[(3-benzyloxy-4-nitro>phenoxy]-l,10-phenanihrolin 




[0032J 25.0 g 4,7-Dihydroxy-l,lC-phenanrhrclin (0.118 mol) und 59,8 g 3-Flucr-6-nkro-benzyIoxy-phenol 
(0,241 mol) werden in 250 ml Dirnethylsulfoxid gelost. AnschlieBend wird rnit 40,8 g K2CO3 (0,295 mol) versetzt und 
unter stiindigem Riihren 6 h auf 120°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumternperatur abgekiihlt und 
die Mischung unter Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Derdabei ausfallende geibe Feststoff wird iiber einen Biichnert- 
richter abfiltriert. je einmal mit verdunntern Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einern Vakuumschrank 
unter StickstorY bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0033] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfoigt entsprechend Beispiel 1 mit 300 ml Tetrahy- 
drofuran und 300 ml Petroleumbenzin: Ausbeute: 68.0 g. 

Charakterisierung 

- Massenspekixuin: Molekulpeak bei 666 

- Elementaranalyse: 

40 Theoretischer Wert (in %): C 68,5; H 3,9; N 3,4: 

Gemessener Wert (in %): C 683: H 3,9; N 3,4. 

Beispiel 7 

45 Hersteiiung voo 4,7- Bis [(4- amino- 3- hydroxy )-phenoxy]- 1,10-phenanthrolin 




[0034] 50,0 g des entsprechend Beispiel 6 hergestellten 4J-Bis[(3-benzyloxy-4-DiUx?)-phenoxy]-l,10-phenajithroliQ 
(0,075 mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird mit 5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und 
die Suspension in einem Autoklaven bei Raumternperatur rnit Wasserstoff bei einern Druck von 2 bar hydriert; die Re- 
akuon ist nach 24 h beendet. 

[0035] Die Suspension wird dann uber einen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen rotbraunen Losung 
wird rnittels eines Rotations verdampfers das Ldsemittel vollstandig enlfernt. 

[0036] Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Essigsaureethylester und Petroleumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°O 
umkristallisiert und der schwach braune Feststoff in einem Vakuumschrank unter Stickstofr" bei 50°C/50 mbar getrock- 
net; Ausbeute: 29,3 g. 

65 Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekulpeak bei 426 

- Elementaranalyse: 
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Theoretischer Wert (in %): C 67,5: H4,3; N 13,1: 
Gemessener Wert (in %): C 67.6: H 4,4; N 13,0. 

Beispiei S 

HersteUung von 4-[(3-Benzyloxy-4-niiro)-phenoxy]-7-hydroxy-l ,10-phenanthroUn 




[00371 ^5 0 a 4,7-Dihydroxv-lJO-phenanchroUn (0,113 mol) und 29,2 g 3-Ruor-6-m^ 
0118 mol) warden in 500 ml Dimethvlsuifoxid gelost. AnschlieBend wird mil 40.3 g K 2 C0 3 (0,29. mol) veretzt und 
unter standigem Riibren 12 h auf 1 10°C erhiizt. Nach Beendigung der Reakrion wird auf Raumtemperamr abgekuhk und 
SShung uncer Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfaUende Feststoff wird uber einen Buchnertnch er 
abnltriert, je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend m emem Vakuumschrank unter 
StickstorTbei50°C/50 rabar getrocknet. . -r-r«k« 

[0038] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiei 1 nut -00 ml Tetrany- 
drofuran und 200 ml Peiroleumbenzin; Ausbeute: 45,3 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum:Molekulpeakbei439 

- Elernentanmalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 68.3: H 3,9; N 9,6; 
Gemessener Wert (in %): C 68.3: H 3,9: N 9,6, 

Beispiei 9 

HersteUung von 4-[(3-Ben2yIoxy-4-nitro)-phenoxy]-7-[(4-benzylcarboxy).phenoxy]-l ,10-phenanthrolin 




[00391 25,0 g des entsprechend Beispiei 8 hergestellten 4-[(3-Benzyloxy^niu-o>phe^^^ 
Ihrolin ( 0,057 S moL) und 13,1 g 4-Ruor-benzoesaurebenzylester (0,057 mol) werden m 500 ^J^y^«**£ 
AnschlieBend wird mit 40,8 g KzCO, (0,295 mol) versetzt und unter stanmgem Ruhren 8 ^ £ ™ ml 

endigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, die Mischung uber ein Faltennlter abfitnert und in 700 ml 
Wasser gegossen; daxm wird 3 mal mit insgesamt 600 ml Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Thasen^er- 
den noch 2 mal mit Wasser gewaschen. und die erhaltene farblose Losung wird am Rotaaonsverdampfer bis zur Trok- 
kene eingedampfU es wird ein weiBer Feststoff erhalten. . 
[0040] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiei 1 nut 200 ml Tetrahy- 
drofuran und 200 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 35,7 g. 

Charakterisierung 
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- Massenspektrum; Molekulpeak bei 649 

- Elementaranaiyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 72,1 : H 4,2; N 6,5; 
Gemessener Wert fin %): C 72,1 ; H 4,3; N 6,6. 
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Beispiei 10 



H 2 N 




[0041] 25,0 g des entsprechend Beispiei 9 hergestellten 4-[(3-Benzyloxy-4-nicro)-phenoxy]-7-[(4-benzyicarboxy)- 
phenoxyJ-KlO-phenanthrolin (0,038 mol) werden in 400 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird rnit 2,5 g Palla- 
dium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem AutokJaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem 
Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann Liber einen Buchnertrichter ab- 
filtriert. Von der dabei erhaltenen hellbraunen Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemittel vollstan- 
dig entfemt. 

[0042] Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 200 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 250 ml Petro- 
leumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 24 h bei 4°C gelagert, anschlieBend wird Qber 
einen Buchnertrichter abfiltriert und der schwach braunliche Feststoff in einem Vakuumschrank unter StickstorT bei 
50°C/50 mbar getrocknet; Ausbeute: 154 g- 



Herstellung von 6,6'-3is[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-5 ,5'-dimethyl-3 ? 3 ,3\3'-tetramethyl-l,l'-spiro-bis(indan) 



[0043] 10,0 g 6,6'-Dihyoxoxy-5,5 , -aimethyl-3J,3'^^^ (0,0297 mol) und 15,42 g 3- 

Ruor-6-nitro-benzyloxy-phenoi (0,0624 mol) werden in 50 ml Dimethylformamid gelost AnschlieBend wird mit 
10,26 g K2CO3 (0,0743 mol) versetzt und unter standigern Ruhren 3 h auf 130°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung unter Ruhren in 200 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende 
Feststoff wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert, je einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und an- 
schlieBend in einem Vakuumschrank unter StickstorT bei 50°C750 mbar getrocknet. 

[0044] Die Reinigung des Rohproduktes durch Urnkristailisieren erfolgt entsprechend Beispiei 1 mil 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 21,60 g. 



Charakterisierung 



- Mas sens pektrum: Molekulpeak bei 439 

- Elemenlaranalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 68,3: H 3,9; N 9,6: 
Gemessener Wert (in %): C 68,2; H 4,0: N 9,6. 



Beispiei 11 




Charakterisierung 



- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 790 

- Elementaranalyse: 

Theoreuscher Wert (in %): C 74,4; H 5.9; N 3,5; 
Gemessener Wert (in %): C 74,4; H 5,9; N 3,4. 
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Beispiel 12 

Hersiellung von 6.6'-Bis[(4-amincK3-hydroxy)-phenoxy]-5,5'-dimethyl-3 J ,3\3'-teirjmethyl-l.r-spiro-bis<indan^ 




H2N 



[00451 15,0 g des entsprechend Beispiel 11 hergestellten 6,6'-Bis-{(3-ben2yloxy-4-niuo)-phenoxy]-5,5 , -dimethyl- 
3,3.3'.3'-ietramethyl-l,r-spiro-bis(indan) (0,019 raol) werden in 150 ml Tetnihydrofuran gelost, die Losung wird mil 
1,5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autokiaven bei Raumtemperatur mil Wasserstoff 
bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nacfa 24 b beendet. Die Suspension wird dann uber einen Buchnert- 
richter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen orangefarbenen Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Lbse- 
mittel vollstiindig entfernt 

f0O46] Zur Reinigung wird das Rohprcdukt in der Siedehicze in 100 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 250 ml Petro- 
leumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°Q versetzt. Zum Kristallisieren wird 24 h bei 4°C gelagert, anschlieBend wird iiber 
einen Buchnertrichter abfiltriert und der schwach braunliche Feststoff in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 
50°C/50 rnbar getrocknet; Ausbeute: 9.3 g. 



10 



15 



20 



Charakteris ieru n g 



- Masse nspekirum: Molekiilpeak bei 550 

- Elementaranaivse: 

Theoretischer Wert (in %)\ C 76,3: H 7.0; N 5,1; 
Gemessener Wert (in %): C 76.4: H 7,1; N 5,1. 

Beispiel 13 

Herstellung von 6-[(3-Benzyloxy^-nitro)-phenoxy]-6'-hycto 

dan) 




OH 



J 0047] 10,0 g 6.6 t -DihyoVoxy-5,5-dtoethyi0^3 , 3 , -tetrameuiyl-l,l'-spiro-bis(indan) (0,0297 mol) und 7,34 g 3- 
Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol (0,0297 mol) werden in 50 ml Dimethylformamid gelost AnschlieBend wird mit 
10,26 g K 2 C0 3 (0,0743 mol) versetzt und unter standigern Ruhren 5 h auf 1 20°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung unter Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende 
Feststoff wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert, je einmal mit verdunntern Eisessig und Wasser gewaschen und an- 
schlieBend in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C750 mbar getrocknet. 

[0048] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 80 ml Tetrahy- 
drofuran und 80 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 16,0 g. 



Charakterisierung 



- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 563 

- Elernentaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 76,7; H 6,6; N i5; 
Gemessener Wert (in C 76,7; H 6,6; N 2.5. 
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Beispiel 14 

Herstellung von 6-{(3-Benzyloxy-4-niLro)-phenoxy]-6 - 

thyl- 1 , 1 -spiro-bis(indan) 




~o-tP 



[0049] 15,0 g des entsprechend Beispiel 13 hergestellten 6-[(3-Benzyloxy-4-nilro)-phenoxy]-6'-hydroxy-5,5 , -dime- 
thyl-3,3,3\3'-teframethyl-l t r-spiro-bis (indan) (0.0266 mol) und, 6, 13 g 4-Fluor-benzoesaurebenzyiester (0,0266 mol) 
werden in 75 ml Dimelhylfonnamid gelost. AnschlieBend wird mit 4.95 g K2CO3 (0,0358 mol) versetzt und unter stan- 
digem Ruhren 5 h auf 130°C erhitzL Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekiihlt and die Mi- 
schung unter Riihren in 400 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Feststoff wird uber einen Buchnertrichter abfil- 
triert, je einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschliellend in einem Vakuumschrank unter Stick- 
stoff bei 50°C750 mbar getrocknet. 

[0050] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 18,50 g. 

Charakterisieruna 



- Massenspektrum: Mclekiilpeak bei 773 

- Elernentaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 77,6: H 6,1 ; N US; 
35 Gemessener Wert (in %): C 77,6: H 6,0; N 1,9. 

Beispiel 15 

Kersteilung von 6-I(4-AminGH3-hydroxy)-phenoxy]-6'-[(4-carboxy^ 



spiro-bis(indan) 




[0051] 15,0 g des entsprechend Beispiel 14 hergestellten 6-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-6 , -[(4-benzylcarboxy)- 
phenoxy]-5,5'-dimetnyl-3,3,3',3 , -tetramethyl-l,r-spiro-bis(indan) (0,019 mol) werden in 200 ml Tetrahydrofuran gelost, 
die Losung wird mit 1,5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtempe- 
ratur mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann 
uber einen Buchnertrichter abfiitriert. Von der dabei erhaltenen Lbsung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Ld- 
semittel vollstandig entfemL 

[0052] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfoigt entsprechend Beispiel 2 mil 150 ml Tetrahy- 
drofuran und 50 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 10,5 g. 



Charakterisierung 



- Massenspektrum: Molekuipeak bei 563 

- Elernentaranalyse: 

Theoretischer Wert (in %): C 76,7; H 6,6; N 2,5; 
Gemessener Wen (in %): C 76,5; H 6,7; N 2,5. 
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Beispiel 16 



Herstellung von 9 Jl)-Bis{4-[(3-benzyloxy-4-niiro)-phenoxy]-phenyl}-anthracen 




[0053] 10,0 g 9,10-Bis(4-hydroxy-phenyl)-anthracen (0,0276 mol) und 14,0 g 3-Fluor- 6- nitro-benzyloxy- phenol 
(0,0566 mol) werden in 300 ml Dime thy Isulfoxid gelost. AnschlieBend wird mit 9,53 g K 2 C03 (0,069 mol) versetzt und 
unter standigem Ruhren 5 h auf 130°C erhitzL Nach Beendigung der Reakuon wird auf Raumtemperalur abgekiihlt und 20 
die Mischung unter Ruhren in 600 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Feststoff wird uber einen Buchnertrichter 
abfiltriert. je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank unter 
Stickstoff bei 50°C750 mbar getrocknet. 

[0054] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren ertblgt entsprechend Beispiel I mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 2173 g. 25 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 816 

- Elementaranalyse: 30 
Theoretischer Wert (in %): C 76,5: H 4,4; N 3.4; 

Gemessener Wert (in %): C 76.4: H 4,4: N 3,4. 

Beispiel 17 

35 

Herstellung von 9J0-Bis{4-[(4-armno-3-hydroxy)-phenoxy)-phenyi}-anthracen 




40 



45 



[0055] 10,0 g des entsprechend Beispiel 16 hergestellten 9,lO-Bis{4-[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-an- 
thracen (0,0 1 2 mol) werden in 400 ml einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Essigsaureethylester (Volumenverhaltnis 50 
1 : 1) gelost, die Losung wird mit 1,0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei 
Raumtemperalur mit Was sers toff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension 
wird dann uber einen Buchnertrichter ab&ltriert. Von der dabei erhaltenen Losung wird mittels eines Rotationsverdamp- 
fers das Losemittel vollstandig entfernL 

[0056] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgl entsprechend Beispiel 2 mit 100 mi Tetrahy- 55 
drofuran und 30 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 6,17 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 576 60 

- Elementaranalyse: 

Theoredscher Wert (in %): C 79,1; H 4,9; N 4,9; 
Gemessener Wert (in %): C 79,1: H 5,0; N 5,0. 

65 
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Beispiei 18 

Herstellung von 9-{M(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-l0-(^ 




[0057] 10,0 g 9J0-Bis(4-hydroxy-phenyl)-anthracen (0,0276 mol) und 6,82 g 3-Ruor-6-nitro-benzyloxy-phenol 
20 (0,0276 mol) werden in 300 ml Dimethylsulfoxid gelosL AnschlieBend wird mit 9,53 g K2CO3 (0,069 mol) versetzt und 
unter standigern Ruhren 12 h auf 115°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Rauratemperatur abgekuhk und 
die Mischung unter Ruhren in 600 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfaliende Feststoff wird uber einen Buchnertrichter 
abfiltriert, je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschiieSend in einem Vakuumschrank unter 
StickstorTbei 50°C/50 rnbar getrocknet. 
25 [0058] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgt entsprechend BeispieL 1 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 15,80 g. 

Charakterisierung 

30 - Massenspektrum: Mclekiilpeak bei 589 

- Elernentaranaivse: 

Theoretischer Wert (in %): C 79,4: H 4,6: N 2.4: 
Gemessener Wert (in %): C 79,4: H 4,6: N 2,4. 

35 Beispiei 19 

Herstellung von 9-{M(3-Benzyloxy^nitro)-phenoxy]-p^ 

cen 




[0059] 15,0 g des entsprechend Beispiei 18 hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-niux)>phenoxy]-phenyl}-10-(4-hy- 
droxy-phenyl)-anthracen (0,0254 mol) und 6,82 g 4-Ruor-benzoesaurebenzylester (0,0296 mol) werden in 300 ml Di- 
methylsulfoxid gelost. AnschlieSend wird mit 4,49 g K2CO3 (0,0325 mol) versetzt und unter standigern Ruhren 2 h auf 
55 140°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung unter Ruhren in 
600 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfaliende Feststoff wird iiber einen Buchnertrichter abfiltriert, je einmal mil ver- 
diinntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C750 mbar 
getrocknet. 

[0060] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgt entsprechend Beispiei 1 mit 100 ml Tetrahy- 
60 drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 17,76 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: Molekiilpeak bei 799 
65 - Elementaranalyse: 

Theoredscher Wert (in %): C 79,6: H 4,7; N 1,8; 
Gemessener Wert (in %): C 79,4: H 4,6; N 1,7. 
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Beispiel 20 

Herstellung von 9-{4-K4-Amino-3-hydroxy)-phenox 




COOH 



[0061] 15,0 g des entsprechend Beispiel 19 hergesteilten 9-{4-[(3-Ben2yloxy-4-nitro)-phenoxy>phenyl}-10-{4-((4- 
benzylcarboxy)-phenoxy>phenyl}-anthracen (0.0188 mol) werden in 600 ml einer Mischung aus Tetrahydrofuran and 
Essigsaureethylester (Volumenverhaltnis 1 : 1) gelost, die Losung wird mit 1,5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und 
die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit WasserstofF bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Re- 
aktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann Qber einen Buchnertrichter abfiltrierL Von derdabei erhaltenen 
Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemittel vollstandig entfernt. 

[0062] Die Reinigung des Rohproduktes durch Urnkrisiallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 2 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran and 30 ml Petroleumfaenzin; Ausbeute: 10,91 g. 

Charakterisierung 

- Massenspektrum: MolekUlpeak bei 589. 

- Elementaranalvse: 

Theoretischer Wert (in %): C 79,4: H4,6: N 2.4; 
Gemessener Wert (in %): C 19 A: H 4,6: N 2.4. 



Paten tans priic he 



1. Bis-o-aminophenole und o-Aminophenclcarbonsauren der Struktur 




und 



wobei Folgendes gilt 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig vcneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 ; 
T ist einer der folgenden Reste: 




wobei A 8 bis A 21 - unabhangig voneinander - H, F, CH 3? CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 sind; 




wobei X die Bedeutung CHj, CF 2 , C(CH 3 ) 2 . C(CF 3 )2, C(OCH 3 )2. C(OCF 3 )t, C(OH 3 )(C 6 H 5 ), C(C 6 H 5 ) 2 , 0, N-H. N- 
-CH 3 oder N-C 6 H 5 hat; 
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Oder 

mil M = 




, , Oder 

wobei Q jeweils C-H, C-F, C-CH 3 , C-CF 3 , C-OCH 3 , C-CCF3 Oder N ist: 

T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der folgendea Reste sein: 




_ _ I 

/v_/~~\ f\_J\ fxJt^ ^ 
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wobei Q wie vorstehend defihiert ist, mindestens ein Q die Bedeulung N hat und maximal zwei N-Atome pro Ring 
vorhanden sein durfen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Bis-o-aminophenolen nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet. dass eine Dihy- 
droxyverbindung mil einem halogenierten o-Nitro-phenol-Derival im Molverhaltnis von etwa I : 2 in einem Lose- 
miltel bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base zu einer Dinitroverbindung umgeseut wird: 



ho-t- 



^^^OR RO 
T-OH ♦ Z^TT — * 
A - A 




O-T-0 




OR 

N0 2 



wobei Z ein Haiogenatom ist. A 1 bis A 3 und T die angegebene Bedeutung haben and R einer der folgenden Reste 
ist: 

Alkyl. Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkoxyaikenyl, Alkinyl oder Alkoxyalkinyl mit jeweils maximal 6 C-Atomen, Phe- 
nyl, Phenacyl, Benzyl und Benzylalkyl, Benzylalkenyl, Benzyloxyaikyl, Benzyloxyalkenyl, Benzylaikoxyalkyl 
oder Benzylalkoxyalkenyl mit jeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen, 
und dass die Dinitroverbindung reduziert wird und die Gruppen R abgespalten werden: 



RO 
0 2 N 




QVo-T-O 



A 1 - A 3 




A 1 - A 3 



10 



15 



20 



25 



3. Verfahren zur Herstellung o-Aminophenolcarbonsauren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnei, dass eine 
Dihydroxyverbindung mit einem halogenierten o-Nitro-phenol-Derivat etwa im aquimolaren Verhaltnis in einem 
Lbsernittel bei einer Temperatur von 50 bis 150 C C in Gegenwart einer Base zu einer Nitroverbindung umgesetzt 30 
wird: 



HO— T-OH + z- 




OR 



NO- 



35 



wobei Z ein Haiogenatom ist. A 1 bis A 3 und T die angegebene Bedeutung haben und R einer der folgenden Reste 40 
ist: 

Alkyl. Alkoxyalkyl, Alkenyl, Alkoxyaikenyl, Alkinyl oder Alkoxyalkinyl mit jeweils maximal 6 C-Atomen, Phe- 
nyl, Phenacyl, Benzyl und Benzylalkyl, Benzylalkenyl, Benzyloxyaikyl, BenzyloxyalkenyL Benzylaikoxyalkyl 
oder Benzylalkoxyalkenyl mit jeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen, 

dass die Nitroverbindung mit einem halogenierten Benzolcarbonsaureester in einem Losemittel bei einer Tempera- 45 
tur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base zu einer estergruppenhaltigen Nitroverbindung umgesetzt wird: 




COOR 



wobei Z, A 1 bis A 3 , A 4 bis A 7 , T und R die angegebene Bedeutung haben, 

und dass die Nitroverbindung reduziert sowie die Gruppe R abgespalten und die Estergruppe hydrolysieit wird: 

RO v/ n^ ^\ XOOR HO. ,COOH 

i'-A 3 i 4 -A 7 A 1 - A 3 A 4 - A 7 



50 



55 



60 



4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet. dass als Base ein Carbonat oder Hydrogencarbonat 
eines Alkali- oder Erdalkaiime talis eingesetzt wird. 65 

5. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass eine organische Base mit einem tertiiiren N- 
Atom eingesetzt wind. 
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6 Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichne,. dass die Reduktion und die Abspaltung 
L S^W !r ISm die Hydrolyse durch ^Vasserstoff erfolgi and mil Ptf£ kacalys.ert w,rd. 
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